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BEVEZETÉS	ÉS	AZ	ÉRTEKEZÉS	CÉLKITŰZÉSEI	A	 heterogén	 nanostruktúrák	 jellemzésének	ma	 ismert	 leghatékonyabb	 eszköze	 a	nagyfelbontású	 elektronmikroszkópia,	 az	 eredmények	 elemzése	 azonban	meglehetősen	 idő-	 és	 munkaigényes	 folyamat.	 A	 karbon	 alapú	 nanostruktúrák	különösen	érdekesek	 lettek	az	utóbbi	évtizedekben,	hisz	pl.	a	grafit,	a	szintetikus	gyémánt,	 a	 fullerének,	 vagy	 legújabban	 a	 grafén,	 ill.	 a	 rájuk	 jellemző	 különleges	tulajdonságok	 még	 a	 napi	 híradásokban	 is	 egyre	 gyakrabban	 szerepelnek.	 Az	említettek	mellett	talán	kevésbé	izgalmasan	hangzó	anyag	a	korom,	mely	az	égési	folyamatok	 során	mellék-,	 ill.	 egyes	 esetekben	 fő	 termékeként	 keletkező	 karbon	alapú	 anyag.	 Számos	 felhasználási	 területe	mellett	 szennyezőként	 sem	hanyagol-ható	el,	ezért	is	foglalkoztatja	a	kutatókat	évtizedek	óta	világszerte.		Az	alapvetően	karbonatomokból	felépülő	koromrészecskék	szinte	mindenhol	jelen	vannak	a	légkörben,	hiszen	a	repülőgépek	turbináiban,	a	dízel	és	egyéb	belsőégésű	motorokban,	 számos	 ipari	 és	 lakossági	 tüzelőberendezésben,	 valamint	természetben	 zajló	 égési	 folyamatok	 generálják	 azt	 a	 aeroszolt,	 amit	 koromként	ismerünk.	A	korom	parányi	belélegezhető	részecskéi	mélyre	hatolhatnak	a	tüdőbe	és	a	korom,	illetve	a	hozzá	kapcsolódó	többgyűrűs	aromás	szénhidrogének	(az	ún.	PAH-ok)	 rákkeltő	 hatása	 régóta	 ismert	 és	 széleskörűen	 dokumentált.	 A	 korom	további	 környezetszennyező	 hatása	 például	 a	 látótávolság	 csökkenése,	 vagy	 a	szmog	képződése.		A	HRTEM	képekből	a	 fizikai	értelemben	tartalmas,	megbízható,	pontos	és	statisz-tikailag	 robusztus	 adatok	 kinyerése	 nem	 könnyű	 művelet.	 Az	 adatok	 kinyerését	különböző	jelenségek	akadályozzák:	pl.	egymást	fedő	szerkezetek,	változó	fókusz,	kontraszt	 és	 megvilágítási	 szintek	 valamint	 a	 képekben	 jelenlevő	 zaj.	 Az	egyértelmű	 jellemzés	 érdekében	 ugyanakkor	 jól	 meghatározott	 és	 mindenre	kiterjedő	 szerkezeti	 paraméterek	 szükségesek	 a	 számszerűsítéshez.	 Az	 általában	megfigyelhető	 látómező	 és	 az	 egyetlen	 elektronmikroszkópos	 felvételből	 kinyer-hető	 szerkezeti	 információ	 többnyire	 elégtelen	 mennyisége	 további	 problémát	jelent	a	megbízható	statisztikai	leíráshoz.		Ebben	az	értekezésben	a	következő	kérdésekre	keresek	választ:	
§ Milyen	 módszerrel	 lehet	 a	 már	 kifejlesztett	 és	 publikált	 szerkezeti	deskriptorokat	 egyesíteni	 és	 hogyan	 lehet	 a	 szerkezeti	 paramétereket	 a	lehető	legpontosabban	mérni?	
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§ Miképpen	 lehet	 az	 általam	 korábban	 fejlesztett	 algoritmus	 szolgáltatta	adatmennyiségnél	 nagyságrendekkel	 több	 adatra	 épülő,	 robusztus	képelemző	módszert	fejleszteni?		
§ Létezik-e	 olyan	 módszer,	 ami	 figyelmen	 kívül	 hagyja	 a	 kép	 bizonytalan,	(határozott	 struktúrával	 nem	 rendelkező)	 részeit?	 Lehet-e	 hibatűrő	 (pl.	 a	képzajra	érzéketlen)	algoritmust	implementálni?	
§ Kimutatható-e	 képelemzéssel	 a	 karbon-szerkezetek	 alapanyagtól	 való	függése?	Hogyan	változik	a	korom	nanoszerkezete	lamináris	diffúz	lángban?	Kimutatható-e	függés	a	láng	méretétől?	A	kifejlesztendő	algoritmus	tesztelésének	tervezett	lépései:	
§ Validálás	pontosan	ismert	geometriájú	szintetikusan	generált	képekkel,		
§ Összehasonlítás	 korábban	 már	 vizsgált	 –	 jól	 számszerűsíthető	 –	 grafit	minták	elemzéséi	eredményeivel.	A	módszer	használhatóságát	demonstrálni	kívánom	nehezen	kvantifikálható	amorf	korommintákon	is.		ÚJ	TUDOMÁNYOS	EREDMÉNYEK	Továbbfejlesztettem	 a	 korábban	 kidolgozott	 –	 nagyfelbontású	 transzmissziós	elektronmikroszkóp	 és	 számítógépes	 képelemzés	 összekapcsolásán	 alapuló	 –	koromszerkezetet	 számszerűsítő	 módszert,	 és	 több	 példán	 demonstráltam	 a	módszer	 gyakorlati	 alkalmazhatóságát.	 A	 kialakított	 algoritmus	 révén	 lehetővé	válik	 a	 hasonló	 szerkezetű	 karbonalapú	 anyagok	 (korom,	 műkorom,	 grafit,	 stb.)	szerkezetének	 kvantitatív	 leírása,	 a	 mikro	 és	 nanoszerkezetbeli	 különbségek	számszerűsítése.	 A	 módszer	 kidolgozásakor	 előrevetítettem,	 hogy	 a	 kvantitatív	szerkezet	 meghatározás	 megteremtheti	 az	 alapot	 a	 légköri	 korom	 minták	morfológiai	 elven	 történő	 eredet-meghatározásához,	 vagy	 forrás-hozzárendelésé-hez.	A	koromszerkezet	egyértelmű	leírhatósága	elősegítheti	a	tüzelési	 folyamatok	optimalizálását,	továbbá	eszközt	nyújthat	az	emisszió	monitorozására	és	a	forrás-hozzárendelésre.	Ennek	eredményeként	a	kibocsátók	„megnevezése”	és	a	szüksé-ges	 intézkedések	 megtétele	 csökkentheti	 a	 tüzelési	 eredetű	 légköri	 szilárd	szennyezők	okozta	káros	hatásokat.	
dc_1219_16
Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)
Dr.	Palotás	Á.	B.:	Karbon	alapú	nanostruktúrák	morfológiai	jellemzése…		–	Tézisek	 	 	
4/23	
1. Új	 –	 szegmentáción	 alapuló	 -	 képfeldolgozási	 algoritmust	 fejlesztettem	 ki	amorfnak	 tekinthető	 korom	 nanoszintű	morfológiája	 elemzésére.	 A	módszer	robusztusságát	 összehasonlító	 elemzésekkel	 igazoltam.	 Az	 algoritmus	 az	alábbi	lépésekből	áll:	a) Fourier	transzformáció	b) Gauss-féle	 low-pass	szűrés	a	frekvencia	doménen,	majd	inverz	Fourier	transzformáció	c) Intenzitás	homogenizálása	hisztogram	műveletekkel	d) Lokális	intenzitás	minimumok	keresése	és	megjelölése	e) Szegmentált	 maszkok	 előállítása	 a	 Vincent-Soille	 watershed	algoritmussal,	a	források	a	megjelölt	lokális	minimumpontok		f) A	szegmentált	maszkok	kivonása	az	eredeti,	frekvenciaszűrt	képből		g) A	szegmentált	síkok	címkézése		a	hatásterületek	határain	h) A	címkézett	szegmensek	lokális	binarizációja	i) A	 bináris	 kép	 rekonstruálása	 a	 szegmensek	 megfelelő	 pozícióra	 való	rajzolásával	j) Utószűrés	2. Kifejlesztettem	 a	 Gábor-szűrők	 alkalmazására	 alapuló	 morfológia	 meghatá-rozására	 szolgáló	 módszert.	 Ez	 különbözik	 minden	 korábban	 publikált	megközelítéstől	és	képes	arra,	hogy	az	eddig	ismert	„standard”	módszerekhez	viszonyítva	nagyságrendekkel	több	szerkezeti	információt	nyerjen	ki	egyetlen	képből.	A	módszer	gyakorlatilag	érzéketlen	a	zajra,	a	fázisinverzió	jelenségére	és	 az	 elméletileg	 lehetséges	 legkisebb	 lokalizációs	 bizonytalanságot	 mutatja.	Az	algoritmus	lépései	a	következők:	a) A	releváns	hullámhosszsáv	megadása	manuálisan,	vagy	automatikusan	az	energia	spektrum	alapján.	b) A	 Gábor-szűrő	 paraméterek	 meghatározása	 és	 ezek	 alapján	 a	 szűrő-készlet	megszerkesztése.	c) A	kép	szűrése	a	készletet	alkotó	minden	egyes	szűrő	alkalmazásával,	és	a	diszkrét	válaszok	rögzítése	minden	egyes	pixelnél.	d) A	folytonos	interpolált	válasz	felületmaximumaihoz	tartozó	frekvenciák	megkeresése	és	rögzítése.	
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e) A	 szerkezeti	 paraméterek	 (θ,	 λ	 és	 µ)	 meghatározása	 és	 tárolása,	ugyancsak	pixelenként.	3. A	 standard	 módszerektől	 eltérően,	 a	 kifejlesztett	 algoritmus	 natív	 képfel-bontásnál	 biztosít	 szerkezeti	 információt,	 azaz	 a	 kép	 minden	 egyes	 pixelje	szerkezeti	 paraméterek	 egy	 sorát	 eredményezi.	 A	módszer	 használhatóságát	mesterségesen	 létrehozott	képeken,	 szintetikus	grafitok	valódi	mikroszkópos	felvételein	 és	 amorf	 korom	 valódi	 mikroszkópos	 felvételein	 igazoltam.	Bizonyítottam,	hogy	a	módszer	a	standard	algoritmusokkal	elérhető	eredmé-nyekkel	 megegyező	 információt	 biztosít	 grafitos	 szerkezetek	 esetében,	azonban	olyan	esetekben	is	képes	nagy	megbízhatóságú	adatokat	szolgáltatni,	ahol	 a	 standard	 technikák	 erre	 képtelenek	 -	 különösen	 az	 amorf	 korom	mintáinak	az	esetében.	4. A	 	 különböző	 alapanyagból	 készített	 szintetikus	 grafit	 minták	 szerkezetét	vizsgálva	bizonyítottam,	hogy	az	előállított	karbonszerkezet	függ	az	alapanyag	kémiai	 összetételétől.	 Képelemzéssel	 igazoltam	 a	 rácssíktávolság	 multi-modális	jellegét.	5. Elsőként	közöltem	eredményeket	korom	mikroszerkezet	fejlődésének	HRTEM	alapú	 vizsgálatáról	 lamináris	 diffúz	 lángban.	 Kimutattam	 a	 rácssík-távolság	enyhe	 csökkenését,	 amint	 a	 korom	 átvonul	 a	 növekedési	 régióból	 a	nagyhőmérsékletű	oxidációs	zónába.	Nagyobb,	 instabil	diffúz	 láng,	 illetve	egy	nagy	kerozin	tartálytűz	aktív	lángjából	vett	korommintával	összehasonlítva	azt	találtam,	 hogy	 a	 nagyobb	 lángokban	 a	 rácssík-távolság	 is	 nagyobb,	 mint	 a	referencia	lángból	vett	mintáé.			TUDOMÁNYOS	EREDMÉNYEK	HASZNOSULÁSA	Az	adatpontok	nagyobb	száma	a	szerkezet	pontosabb	és	megbízhatóbb	statisztikai	értékelését	 jelenti.	 Annak,	 hogy	 egyetlen	 felvételből	 a	 legnagyobb	 mennyiségű	szerkezeti	 információt	 tudjuk	 kinyerni,	 szignifikáns	 jelentősége	 van	 az	 olyan	esetekben,	ahol	a	minták	vagy	a	mikroszkópos	felvételek	csak	korlátozottan	állnak	rendelkezésünkre.	 Mivel	 a	 koromból	 való	 mintavétel	 tipikusan	 bőséges	mennyiségű	koromszemcsét	eredményez,	nem	jellemző	a	túl	alacsony	mintaszám,	mint	 korlátozó	 tényező.	 A	 koromrészecskék	 heterogenitásától	 függően	 azonban	meglehetősen	időigényes	folyamat	az	elegendő	számú	olyan	mikroszkópos	felvétel	
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készítése	 és	 elemzése,	 amelyek	 elegendőek	 robosztus	 statisztikai	 feldolgozást	tesznek	 lehetővé.	 Az	 ilyen	 esetekben	 az,	 hogy	 képesek	 vagyunk	 minden	 egyes	mikroszkópos	 felvételből	 annyi	 információt	 kinyerni,	 amennyit	 csak	 lehetséges,	nem	 csupán	 az	 eredmények	 megbízhatóságát	 növeli,	 hanem	 gyakorlati	 és	gazdasági	jelentőséggel	is	bír.		A	 képelemzés	 szolgáltatta	 adatok	 lehetőséget	 nyújtanak	 egyrészt	 az	 égés	 során	végbemenő	folyamatok	jobb	megértéséhez,	másrészt	megteremtik	a	lehetőséget	a	légköri	 korom,	mint	 szennyező	 forrásának	 azonosítására,	 ezáltal	 pedig	 a	 konkrét	kibocsátás-csökkentés	 környezetvédelmi,	 illetve	 ezen	 keresztül	 egészségügyi	hatású	beavatkozásokra.		AZ	ÉRTEKEZÉSBEN	HIVATKOZOTT	SAJÁT	PUBLIKÁCIÓK	ÉS	FÜGGETLEN	HIVATKOZÁSOK	JEGYZÉKE	1. L.	C.	Rainey;	Á.	B.	Palotás;	A.	F.	Sarofim;	J.	B.	Vander	Sande:	Application	of	High	Resolu-tion	 Electron	Microscopy	 for	 the	 Characterization	 and	 Source	 Assignment	 of	 Diesel	Particulates	-	Applied	Occupational	and	Environmental	Hygiene,	11(7):777–781;	(1996)	http://dx.doi.org/10.1080/1047322X.1996.10389969		c1-1. Gustafsson	O;	 Gschwend	 PM:	 Soot	 as	 a	 Strong	 Partition	Medium	 for	 Polycyclic	 Aro-matic	 Hydrocarbons	 in	 Aquatic	 Systems.	ACS	 Symposium	 Series,	 Vol.	 671,	 1997,	 pp.	365-381	c1-2. Allen	 JO:	 Atmospheric	 Partitioning	 of	 Polycyclic	 Aromatic	 Hydrocarbons	 (PAH)	 and	Oxygenated	PAH	–	DSc	Thesis	–	Massachusetts	Institute	of	Technology,	1997	c1-3. Kandas	AW:	Structural	Evolution	of	Carbon	during	Oxidation	–	PhD	Thesis	–	Massa-chusetts	Institute	of	Technology,	1997	c1-4. Fröschl	 B:	 Bildung	 und	 Nachweis	 von	 nitrierten	 polyzyklischen	 aromatischen	Kohlenwasserstoffen	 in	 realer	 und	 simulierter	 Atmosphäre,	 1999,	 p.	 241,	 ISBN	9783896755490	c1-5. Bucheli	 TD;	 Gustafsson	 O:	 Qualification	 of	 the	 soot-water	 distribution	 coefficient	 of	PAHs	provides	mechanistic	basis	 for	enhanced	sorption	observations.	Environmental	
Science	and	Technology	34	(24),	2000,	pp.	5144-5151	c1-6. Gustafsson	O;	Bucheli	TD;	Kukulska	Z;	Andersson	M;	Largeau	C;	Rouzaud	 JN;	Reddy	CM;	Eglinton	TI:	Evaluation	of	a	protocol	for	the	quantification	of	black	carbon	in	sed-iments.	Global	Biogeochemical	Cycles	15	(4):	881-890	DEC	2001	c1-7. Colin	M.	MacRae	and	Peter	R.	Miller:	Electron	Microscopy	 in	Mineral	Processing	–	 in	“Industrial	Applications	of	Electron	Microscopy”,	 ed.	 Zhigang	R.	 Li,	 CRC	Press,	 2003,	pp.	187-212	c1-8. Yen-Chiu	Lai:	The	Morphology	and	Fractal	analysis	of	diesel	soot	particles.	MS	Thesis,	National	Taiwan	University,	2004	c1-9. Zabetta	EC	and	Hupa	M:	Gas-born	carbon	particles	generated	by	combustion:	a	review	on	the	formation	and	relevance	–	Report	05-01,	Åbo	Akademi,	Faculty	of	Chemical	En-gineering,	Process	Chemistry	Centre,	Turku,	February	2005	
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c1-10. Zabetta	EC;	Ekholm	C;	Hupa	M;	Paanu	T;	Laurén	M;	Niemi	S:	Nanoparticles	from	diesel	engines	operated	with	bio-derived	oils	–	Report	05-03,	Åbo	Akademi,	Faculty	of	Chem-ical	Engineering,	Process	Chemistry	Centre,	Turku,	April	2005	c1-11. Khalid	O	Al-Qurashi:	The	Impact	of	Carbon	Dioxide	and	Exhaust	Gas	Recirculation	on	the	Oxidative	Reactivity	of	Soot	from	Ethylene	Flames	and	Diesel	Engines.	A	Thesis	in	Energy	 and	 Geo-Environmental	 Engineering.	 Dissertation.	 The	 Pennsylvania	 State	University.	 The	 Graduate	 School	 Department	 of	 Energy	 and	 Geo-Environmental	Engineering.	The	Penn	State	University,	2007.	c1-12. Al-Qurashi	K	and	Boehman	AL:	Impact	of	exhaust	gas	recirculation	(EGR)	on	the	oxi-dative	reactivity	of	diesel	engine	soot	–	Combustion	and	Flame	155	(4)	675-695,	2008	2. Á.	 B.	 Palotás;	 L.	 C.	 Rainey;	 A.	 F.	 Sarofim;	 J.	 B.	 Vander	 Sande:	 Soot	 Morphology:	 An	Application	of	Image	Analysis	in	High–Resolution	Transmission	Electron	Microscopy	-	
Microscopy	 Research	 and	 Technique	 33:266–278	 (1996)	 (IF	 =	 1,327)	doi:	10.1002/(SICI)1097-0029(19960215)33:3<266::AID-JEMT4>3.0.CO;2-O	c2-1. Gao	YM;	Shim	HS;	Hurt	RH;	Suuberg	EM:	Effects	of	Carbon	on	Air	Entrainment	in	Fly-Ash	 Concrete	 -	 The	 Role	 of	 Soot	 and	 Carbon-Black.	Energy	 &	 Fuels	 11	 (2):	 457-462	MAR-APR	1997	c2-2. Allen	 JO:	 Atmospheric	 Partitioning	 of	 Polycyclic	 Aromatic	 Hydrocarbons	 (PAH)	 and	Oxygenated	PAH.	DSc	Diss.,	Massachusetts	Institute	of	Technology,	1997	c2-3. Kandas	AW:	Structural	Evolution	of	Carbon	during	Oxidation.	PhD	Diss.,	Massachusetts	Institute	of	Technology,	1997	c2-4. Braun	T;	Schubert	A;	Schubert	G;	Vasvári	A:	Fullerene	Research.	World	Scientific,	Sin-gapore,	1997.	ISBN	981-02-3345-0	c2-5. Hurt	RH:	Char	Crystalline	Transformations	During	Coal	Combustion	And	Their	Impli-cations	 For	 Carbon	 Burnout.	 Semi	 Annual	 Technical	 Report,	 09/08/1998,	 DE-FG22-95PC95205--05	c2-6. Watt	 J:	Automated	Characterization	of	 Individual	Carbonaceous	Fly-Ash	Particles	by	Computer-Controlled	Scanning	Electron-Microscopy	-	Analytical	Methods	and	Critical-Review	of	Alternative	Techniques.	Water	Air	and	Soil	Pollution	106	(3-4):	309-327	SEP	1998	c2-7. Buffat	 PA:	 Electron-Microscopy	 for	 the	 Characterization	 of	 Atmospheric	 Particles.	
Analusis	27	(4):	340-346	MAY	1999	c2-8. Strommen	MR;	Kamens	RM:	Simulation	of	Semivolatile	Organic-Compound	Microtran-sport	at	Different	Time	Scales	in	Airborne	Diesel	Soot	Particles.	Environmental	Science	
&	Technology	33	(10):	1738-1746	MAY	15	1999	c2-9. Ramirezaguilar	KA;	Lehmpuhl	DW;	Michel	AE;	Birks	JW;	Rowlen	KL:	Atomic-Force	Mi-croscopy	 for	 the	Analysis	of	Environmental	Particles.	Ultramicroscopy	77	(3-4):	187-194	JUL	1999	c2-10. Clague	ADH;	Donnet	J;	Wang	TK;	Peng	JCM:	A	Comparison	of	Diesel-Engine	Soot	with	Carbon-Black.	Carbon	37	(10):	1553-1565	1999	c2-11. Hurt	 R;	 Calo	 J;	 Hu	 Y:	 Nanostructures	 in	 Coal	 derived	 Carbons,	 ACS	 Division	 of	 Fuel	
Chemistry	Vol	44	(1):	157-161	1999	c2-12. Gelb	LD;	Gubbins	KE;	Radhakrishnan	R;	 SliwinskabartkowiakM:	Phase-Separation	 in	Confined	Systems.	Reports	on	Progress	in	Physics	62	(12):	1573-1659	DEC	1999	c2-13. Appel	J;	Bockhorn	H;	Frenklach	M:	Kinetic	Modeling	of	Soot	Formation	with	Detailed	Chemistry	and	Physics	-	Laminar	Premixed	Flames	of	C-2	Hydrocarbons.	Combustion	
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